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The  characteristic  of  Zeolite­A  loaded  with  iron  and  zinc  on  the  direct 
conversion  of methane  to  liquid  hydrocarbons  is  investigated.  Zeolite­A  is  loaded 
with different mass ratio of zinc and iron. Thermo Gravimetric Analysis (TGA), X­ 
Ray  Diffraction  (XRD),  and  Fourier  transform  spectroscopy  (FTIR)  are  used  to 
analyze  the  physicochemical  properties  of  the  modified  zeolite  such  as  functional 
group, surface area and average diameter of unit cell. The absence of the iron content 
in  the catalyst does not affect  the  framework and the crystalline of  the catalyst but 
only affect the size of the unit cell and the surface area of the catalyst. As compare to 







Kajian  ciri­ciri  Zeolite­A  dengan  campuran  logam  besi  dan  zink  terhadap 
proses  penukaran  metana  secara  terus  kepada  hidrokarbon  cecair  telah  dijalankan. 
Zeolite­A  akan  dicampur  dengan  nisbah  jisim  zinc  dan  iron  yang  berbeza­beza. 
Thermo  Gravimetric  Analysis  (TGA),  X­Ray  Diffraction  (XRD),  dan  Fourier 
transform  spectroscopy  (FTIR)  akan  digunakan  untuk  mengesan  fizikal  kimia 
pemangkin  yang telah diubahsuai    seperti kumpulan berfungsi,  luas permukaan dan 
diameter  purata  unit  cell.  Kehadiran  unsur  besi  dalam  pemangkin  tidak mengubah 
rangka dan  stuktur kristal  tetapi  hanya mengubah saiz unit  sel dan  luas permukaan 
pemangkin  tersebut.  Berbanding  dengan  unsur  zink,  ia  mengubah  rangka  dan 
struktur  kristal  pemangkin  tersebut.  Keputusan  menunjukkan  bahawa  Zeolite­A 
























































































































Natural gas  consists  of mixture  of  hydrocarbon  gases. The  characteristic of 
the  natural gas is  colorless,  shapeless,  and odorless  in  its pure  form. Natural gas  is 
formed  primarily  of  methane  but  it  also  includes  ethane,  propane,  butane  and 
pentane.  Table  1.1  show  outlines  the  typical  makeup  of  natural  gas  before  it  is 
refined. Natural gas is considered ‘dry’ when it  is almost pure methane, having had 















In  the  last  several decades, methane  represents over 90% of  the  natural  gas 
content  and  hence  it  is  considered  as  promising  source  with  high  hydrocarbon 
content (Mat et. al., 1999). However, not all  the available and produced methane  is 
utilized.  A  lot  of  effort  has  been considered  toward  the  conversion  of methane  to 
value­added  products  such  as  transportable  liquid  hydrocarbons  and  chemicals. 
Traditionally, there are two competing demands for natural gas. It is used as a clean 
fuel  in  power  generation,  industrial  kilns  and  furnaces,  vehicles,  and  domestic 
heating. Natural gas is also demanded as a feedstock for petrochemical and chemical 
industries (Mat et. al., 1999). 
Gas  to  liquids or GTL  is  a  refinery process  to convert  natural  gas  or  other 
gaseous  hydrocarbons  into  longer­chain  hydrocarbons  (Aguiar  et.  al.,  2005). 
Methane­rich gases are converted into liquid fuels either via direct conversion or via 
syngas  as  an  intermediate,  using  the  Fischer  Tropsch process  (Yagi  et.  al.,  2005). 
Using  such  processes,  refineries  can  convert  some  of  their  gaseous waste products 
into  valuable  fuel  oils,  which  can  be  sold  as  or  blended  only  with  Diesel  fuel 
(Vosloo,  2001).  The  process may  also  be  used  for  the  economic  extraction  of  gas 
deposits  in  locations where it  is not economic to build a pipeline. This process will 





These  processes  are  possible  if  the  reaction  is  carried  out  by  controlled  oxidation 
over  a  suitable  catalyst  (Mat  et.  al.,  1999).  Recent  studies  have  shown  that 
modification of ZSM­5 zeolite by ion exchange, direct synthesis or wet impregnation 
method  with  metal  oxides  of  different  size  and  chemical  properties  are  very 
important to control its acidity and shape selectivity. These modification methods led 
to an improvement in the catalytic activity and gasoline selectivity. When the acidity 
is  increased  by  exchanging  the  zeolite with alkali metal  cations,  the  conversion of 




The  performance  for  direct  methane  conversion  to  higher  hydrocarbons 
mainly depends  on  the  physicochemical  properties  of  the  catalyst  and  this  process 
uses  zeolite  as  a  catalyst.  Physicochemical  properties  such  as  surface  area  and 
thermal stability are the factors to achieve the higher conversion and quality for this 
process.  Modification  by  incorporation  of  elements  of  different  size  and  different 
chemical  features  on  zeolite  is  important  to  control  the  acidity  and  the  shape 
selectivity of a specific zeolite structure. 
1.2  Problem Statement 
Numerous  recent  researches  have  demonstrated  the  feasibility  of  direct 





of  efforts  have  led  to  a  significant  increase  in  the  activity  and  selectivity  of  the 
applied  catalyst.  Unfortunately,  the maximum  yield  obtained  is  about  20%, which 





over    fluorinated   H­mordenite    zeolite    at   525 o C,   but   with    very  poor methane 
conversion  far  below  1%  (Kowalak  et.  al., 1988).  These  low  conversions  are 





using  Zeolites  NaY,  HY,  NaX,  NaA,  Linde  Type  5A  and  Na­ZSM­5  have  been 
tested  (Chang­jun  Liu,  1999).  NaA  showed  produce  higher  methane  conversion 
(49%) compare using  Na­ZSM­5 (44.6%) (Chang­jun Liu, 1999). 
The  present  study  focuses  on  the  direct  conversion  of  methane  to  liquid 
hydrocarbons.  In  order  to  overcome  the  current  problems,  the  Zeolite­A  will  be 
doped with  iron and zinc with different mass  ratio  in order  to  change the structure 




















The  first  step  to  convert  methane  to  higher  hydrocarbons  is  methane 
oxidation  that  will  produce  olefin.  Higher  hydrocarbons  will  be  produced  from 





pentasil   zeolite    catalyst   with   a    suitable  element.   One possibility of modifying 
zeolites is the replacement of some of the silicon and aluminum with transition metal 
(Mat et al., 2006). 
Numerous  catalysts  have  been  discovered which  possess  different  activities 
and  selectivities  for methane  conversion  to  higher  hydrocarbon. Most  of  them  are 




Direct  partial  oxidation  of  methane  with  O2  to  higher  liquid  hydrocarbons 
over transition metal containing ZSM­5 catalyst  is reported (Han et al., 1994; Amin 






Han et al.  (1994),  found that when Zn  loaded into ZSM­5 beyond one wt% 
metal,  it potentially to  reduce desired catalyst  acidity  needed  for  the conversion of 
methanol produced to C5+. During the early days, another synthetic zeolite (HZSM­5 
Zeolite)  was  found  to  be  a  suitable  catalyst  for  the  conversion  of  the  methane  to 
higher  hydrocarbons. The  acidic  HZSM­5  zeolite  catalyst  has  shown  a  reasonable 
good aligomerization performance for olefin products to higher hydrocarbons. 
2.2  Zeolites 
By  the  conventional  definition,  zeolites  are  microporous  aluminosilicates. 
This definition has been modified within the past years and nowadays isomorphously 
substituted  materials,  like  for  example  gallosilicates,  titanosilicates  or 











in  natural  zeolites.  The  nomenclature  of  zeolites  is  rather  confusing  since  every 
company  is  using  its  own  names  and  abbreviations  (Akporiaye  et  al.,  2001).  To 
overcome this problem, a three­letter code system has been developed. These codes 
are assigned to specific structure type name Linde Type A (Meier et al., 1987). This 










The  unit  cell  is  cubic  (a  = 24.61Å) with Fm­3c  symmetry.  Zeolite­A  has  a 
void volume  fraction of 0.47, with a Si/Al  ratio of 1.0.  It  thermally decomposes at 
700ºC. (Subhash Bhatia, 1990). Zeolite­A is of much interest because its  supercage
8 
structure  is useful  in  spacio­specific catalysis. The  inner cavity  is  large enough  for 
structure changing reactions to take place, but  the small pore means only a specific 







hydrocarbon  reactions  such  as  cracking  that  are  catalyzed by  acid  treated  clays  or 
silica alumina, give rise to a much different product distribution than those obtained 
by thermal reaction (Knozinger et al., 1997). These solid catalyzed reactions exhibit 
features  similar  to  reaction  catalyzed  by  mineral  acids.  By  analogy  to  solution 
chemistry, it is postulated that the primary requirement for catalyst activity is that the 
solid  be  acidic  and  be  capable  of  forming  carbonium  ions  by  reaction  with  a 
hydrocarbon (Subhash Bhatia et al., 1990). 
An acid site may be of  the Bronsted type in which it denotes a proton to an 
unsaturated  hydrocarbon,  or  of  the  Lewis  type  in  which  it  acts  as  an  electron 
acceptor,  removing  a  hydride  ion  from  a  hydrocarbon  (Pfeifer  et  al.,  1997).  Acid 
catalysis is important in catalytic reforming, cracking, hydrocracking, isomerization, 








Figure 2.2  Acid Site (Subhash Bhatia et. al., 1990) 




The  catalyst  acidity  indicated  the  total  amount  of  acid  sites  of  modified 
zeolite  is  higher  than  ZSM­5.  The  metal­loaded  will  increase  the  acidity  of  the 
catalyst and improve the conversion of the process (Amin et.al., 2006). 
2.4  Ga­HZSM­5 
Gallium is one of  the potential  elements  that could modify the properties of 
zeolites.  Over  this  catalyst,  higher  quality  gasoline  yield  was  obtained  in  the 
oxidative methane conversion (Anggoro, D. D. et al., 1998). Ga loaded on HZSM­5 
is  claimed  to  be  very  efficient  for  the  aromatization  of  light  alkenes  and  alkanes 
(Vermeiren  et  al.,  1989),  and  has  the  potential  to  convert  methane  to  liquid 
hydrocarbons  with  high  selectivity  (Anggoro,  D.  D.  et  al.,  1998).  HZSM­5  was 
modified with  gallium  by  ion  exchange  to  create  a  bifunctional  catalyst  with  sites 
active in both acid catalysed and oxidation reactions for the conversion of methane to 






could  act  as  a  better  bifunctional  catalyst  than  its  parent  catalyst,  HZSM­5  zeolite 
(Mat et al., 1999). 
2.5  W­HZSM­5 
The W­HZSM­5 based catalyst was  found to be a highly  active catalyst  for 
methane  dehydroaromatization  in  the  absence  of  oxygen  (Zeng  et  al.,  2001).  The 
catalyst showed a high activity and a high heat resistivity under reaction temperature 
of 1073 K. It was also reported that  the addition of a second metal component  into 
the  catalyst  by  sequence  impregnation method  such as Zn  (or Mn, La, Mg, Li)  on 





of  Lewis  acid  sites  and  decrease  of  the  Bronsted.  Disproportionation  of  toluene 






















Many  progresses  have  been  achieved  since  the  ﬁrst  report  on  methane 





(Figure  2.3).  The  location  of  the  molybdenum  plays  a  major  role  in  this  general 
scheme. 
Figure 2.3  Formation of benzene and naphthalene from methane on Mo/ZSM­5 
(Jean­Philippe Tessonnier et al., 2007) 
Molybdenum oxide supported on classical supports like SiO2, Al2O3  or TiO2 
is quickly carburized to MoC2 under the reaction conditions and then only catalyses
